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(54) Verfahren zur Herstellung von stickstoff- und schwefelhaltigen Adsorbentien 

(57) pia Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung vpn bif unktionellen stickstoff-. und schwef elhjaltig'en . 
Adsorbentien zur Bindung von Schwermetallen/besdnders Silber und Quecksilber. Das Ziel der Erfindung bestand 
darin, ein Verfahren zur Herstellung solcher Adsorbentien mit yerbesserten Eigenschafteh auf der Basis 
. vinylaromatischer Polymerer zu eritwickeln. Es wurde nun gefunden, daB man entsprechende Adsorbentien hersteilen 
kann, wenn man an die mindestens eine Aikylgruppe mit einer Kohlenstoffzahl ^ 2 substituierte Aminkomponente 
eines gelartigen oder makropofosen Styren-Divihylbehzen-kopoiymereh Halogen substituiert bder von eirier solchen . 
halogensubstituierten Alkylamingruppierung am.Polymeren ausgeht und diese mit schwefelhaltigen Reagehzien, wie 
Alkalisuifiden/Alkalihydrdigerisulfiden; Rhodaniden,Thioharnstdffen oderThiosemicarbaziden umsetzt. Die 
Kombination metallaffiner und anionenau'stauschaktiver Gruppen verleiht solchen Produkten die 
Aufnahmemoglichkeit kationischer und anionischer Metallspecies und damit einen breiteren Anwendungsbereich. 
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Qharaktexiatik ' der bekemnten technlaolieii Losungen 

Es ist bekaamt, veraabiiederie polymere^ StartaktxireiL mit 
schwefelhaltigen bzw* stickstoff-scliwef elhaltigen 
Adkergruppen zii syntiietisiereii. Mercapto-, lEhibcyanat 
bzw« Isothiocyatiat-, fEhiosemicaxibazid und ,QIhiohara- 
stoff gr^ippierimgen sind hierbei die 'wicbtigsten 
selefctiven Giiipplerungen* Thre Adaroirtionsvrlrkr ^ 
samkeit kazm xmterstu^zt werden, werm.sle in Eombi- 
n^-tion mit aziionenaxistatLSciienden Gr^ stehezi^ 
Zxir Synthese solcber speziellen Adsorbentien sind 
mebrere Wage bekannt gemabiit worden. Mercaptogrtippen-* . 
baltige Polymere kormen erbalten werden, wexm T"«n als 
4nsgangsprodukt ftir die Synthese chlormetiiylgruppen- - 
baltiges Styren-Diyinylbenzen-Kopolymerisat verwendet, 
das mit Dischwefeldichlorid timgesetzt wird und 
aaschlieBeiid die CTblorme Aminen nach 

• bekaimten Terfaliren moditf^iziert werden (DD-PS 139 430) 
Oder wenn entsprecbende Anionenaustauscber aromatiscber 
Struktur modifiziert werden, wie in der Anmeldizng 
WP C 08 P/238 490.7 vorgescblagen wurde^ 
Die CS-PS -177 575 bescbreibt mebrere -Syntbeseprinzipien, 
urn zu solcb en bifunkticmellea Adsorbentien ztx gelangen* 
So ist es mSglicb, cblormetbyigrxippenbaltiges 
Styxen-Diviiiyibenzen-Kopolymerisat partiell zix 
aminieren nud die verbliisbeiien ,Cbloiffietbylgruppen in 
Mercaptoginippen zn ii'berfuhren. Es ist ebenfalls moglicb, 
aus aminierten Prodrdcten durcb Rea^ mit Alkali- 
sulfiden, Tbiosulfaten tcad ' Xantbogenaten biftmktionelle 
Adsorbentien zu erbaltei.* .. . 

Ebenf alls ampbotere Austauscber mit Meroaptogruppen 
•werden in der SU-PS 524 809 bescbriebea* Anionenaus- 
\tauscber mit PyridJnstrukturen werden uber cblormetbyl- 
gruppenbaltige Zwiscbenprodukte in Produkte mit SH-Gruppen 
iiberf ubrt • Die bekatmten tbiobarnst of f gruppenbaltigen 
Adsorbentien besitzen, wenn sie auf der Basis von 
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Anionenaustausciiem syntiietislert werden, in den 

meisten Pallen neben der ThioHajrnstoffgru 

ani onenaust auscliende Gruppen (WP C 08vP/245 778/0, 

WP C 08 P/245 779/7, WP C 08 P 245 776/4; DD-PS 112 277, 

DE-OS 2 314 756, ISB-OS 2 364 368, DB-AS 2 429 944). 

Ziel der Erf indimg 

pas Zlel der Brfindtnig bestaad darin, biftmktioiielle 
Adsorbentien mit verbesserten kapazitiven und 
selelrtiven Elgeaschajften herzixstellen. Besondere 
Bedeuttan^ sollte dabjei. ai^ implies und selektives 
AdsorptionsvefmSjgen tOr Siiber und Quecksilber 
gelegt werden* - . 

Darlegung des Wesens der Erfindrmg 

. Der Erf indxmg liegt die Ataf gabe zngrunde , ein 
TTerf ahren zu enirwickeln, das die Syntkese von 
bif "unktionellen Polymeren mit verbesserten Eigen- 
a ch af t en ermogliclit • Entsprecbend der Zielstellung 
der Erfindung worde nun geftinden, daB man fur Siiber 
. und. Quecksilber und weitere Schweimetalle bochlcapa^itive 
bifunktionelle Adsorbentien auf der Basis von vinyl - 
aromatischen Polymeren herstellen kann, wena man an die 
mindestens eine Alkylgruppe mit einer Kohlenstoff- 
zahl « 2 substitxiierte Aminkomponeate eines gelartigen 
Oder makropor5sen Styren-Divinylbenzen-Kopblymeiren 
Halogen substituiert Oder von einer soloiien halogensub- 
stituierten Alkylamingmppierung am Polymeren ausgebt, 
urid diese mit sciiwef elhaltigen Reagenzien wie AlksQ-i- 
s^fiden, Alkalihydrogensulf iden Rhodaniden, Thio- ' 
bamstoffen und Tkiosemicarbeiziden umsetzt xmd gegebenen- 
falls weitere Modifizierungen durchf xahrt • 
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Die Synthese der lialogensubstiinxierteii allcylgiruppen^ 
heuLtigen Zwischenprodukrbe kann iiber die Amlnierung mit - 
en t spr e ch en den Aminoalkoholen init nachf olgender JSIodi- . 
fizierxmg der Alkoholgruppen oder dxairoh . dlrekte ' 
Aminierung mit lialogensu'bstituierten alkylgruppen- 
haltigen Aminen erfcJlgen*' 

J)ie nacli dem erf indtmgsgemaBen Verfahren zvx Yerwendung . 
kommenden clilormethylgruppenhal tigen Zwischenprodrikte 
slnd beschrlebeny ebenso die !Cellstuf en' Polymerisation und 
Clilofmetliylierung^ Bel den araumllcli vemetzten Kopoly- 
merlsaten, die* z\m Slnsatz kosimen^ handelt es slcli van 
Prpdxikte f die dxirdi Perlpolymerisatlon elnes Gemlsches - 
axLs eijikisL oder aiehrer^ fflc»K)vlhylverblndtQigezi, elner 
Oder mehrereti PoiyvlziylverbindTmgen ^ alt oder: ohne 
Zusatz von geriJigen.Hengen elner Oder mehrerer . polymer 1- 
slerbarer polarer Verblndrmgen xmd mlt oder ohne Zusatz 
Yon Inert st of fen liergestellt werden.^ Technlscli von 
Bedeutxmg sind yemetzte Polystyrene, die z. B. atis 
Styren xmd Divinylbenzen^ gegebenenfalls tmter Zusatz 
von geringen Mengen polarer Honomeren wie z. B. 
Acrylnitril oder anderer :und/oder fSllenden bzw. quellenden 
laertstoff eHy wie B. euLlpiiatlsclien oder aromatlsclien 
Kohlenwasserstoff en, gewonnen werden* Der Vemetztmgs- 
grad kann in welt en Grenzen vsLTliert werden • ' Bevorzugt 
werden 1 bis 20 Qew#-% Vemetzer der polymerisations- 
fahigen Phase zugesetzt* Zur XJberfiihrung in das 
clilormethylgruppentragende Ausgangsprodukt sind mehrere 
SyntHeaevarlanten bekannt, wie die Tteisetzimg von 
Monochlordlmethylatlier unter Prledel -Kraft s-Bedingungen 
mlt dem Polymeren. . , 

DsLS chlormetliylgruppaatragende Polymere wird nun mit den 
Amlnkompbnenten umgesetzt. Im ersteren Pall erfolgt die , 
Ifeis.etzuiig mi^ AmiTioan koholen wie z . B» Dimethyletiianol- 
amin. Dimethylpropanolamln, Pi etliyl-'etbLanolami n , , 
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Monoe-fclianolainin, Dietlianolainin, Trietiianolamin u.a, 
AnschliejBend warden die AlkoJaolgruppen nach bekamiten. 
organiscliiML Reaktionen mit Halogenieruagsmitteln wie 
jien SSurehalogeiiiden lEhionylchlorid, Hiosphoroxyr 
chlorid, Hiosphorpeiitaohlorid^ Ehosphortriclxlorid 
Oder den Halogenwasserstoff sauren tnngesetzt# Tm 
anderen Pall ist es mSglich, Aminohalogenalkane mit dem 
chlormetiiylgruppentragenden Polymeren uznzusetzen* Die 36 
herstellbaren lialogensxibstituierten alkylgruppenhaltigen 
Axiionenaxistauscher werden nun erfindtmgagemaS mit 
schwef el- bzw* scliwef elstickstoffli6LLt.igen Reagenzien 
modif iziert • 

Zztt EinfUbrrm de3? Mercaptpgruppen ist eine tMsetziping • ' 
mit wkSrigen Lostmgen von Alkalisiaf iden hzw. Alkali- 
bydrogensxafiden moglich^ Eine Umsetzung mit !Ehioham- 
stoff in einem organiscb^en Losungsmittel, wie B» 
Dimetb.ylformamid, bei Temp erattiren. von 30 - 100 
nnd eine nachf olgende Hydrolyse des ebenf alls als 
Sclxwezmetalladsorbens einsetzbaren Ibiuroniumsalzes mit 
waBrigen Alkalibydroxidlosxmgen bei Koozentrationen von 
beispielsweise 10 20 Grew»-% xmd afei!5>erattiren von 
60 • 100 ^0 liefert gate Ergebnisse. Die Substitution 
der Halogenatome durch (Ehiocyanat- bzw. Isotliiocyanat^ 
gruppen ist mit Alkalithiocyanaten in prgfiuoischen Losungs 
mitteln, wie Dimethylf ormamid laid Dioxan, bei Tempera- - 
turen yon 40 - 100 durchfiihrbar. Die erbaltenen 
Adsorbentien stellen Prodtikte mit guten Metallkapazi- 
taten dar* Diese tbiocyanatgmppenbaltigen Produkte 
lassen sicb dxircb eine Eeaktion 3nit Ammoniak " und/oder 
primaren Aminen und/oder sekundaren Aminen tmd/oder 
Gemischen aus diesen zu bifunktionellen thiohamstoff- 
gruppenJialtigen Adsorbentien umsetzen* 

Eine weitere Substitution lev Halogenatome ist ebenf alls 
vollstandig mit Tbiosemicarbazid moglich* Die Eeaktions- 
bedingimgen gleicben denen der TJm^etzung mit Thiocyanaten 



- 6 - 2545 

Auch Bach dieser Modif izierung las sen sich hocliwirksanie 
Adsdrbentlen fur die ffletalle QuecksUber uad Sllber 
darstellea* Die nacsh. dem erf induagsgemaflen Verfahren 
berstellbarezi Adsorbentien zeigen gute kapa^ltxve 
und selektive Elgenschafi^en und s±njd Izi der Xage, 
solche Me't^le wle QuecksUber nnd Silber in Porm 
Terseliied^er Species anf zimehTnen . Dabel ist weiterbln 
von Vorteil, daB die metallaffine Gruppe tmmittelbar 
jnit der anionenaustauschenden Gruppe gekoppelt ist« 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindring weiter 
erlSutem, ohne sie jedoch daraxaf zu bescixranken* 

Ausfiilirtingsbeispiele 

Beispiel 1 

100 g eines dtir ch Thionylchlorid in das Cblorid ubezrfilhrte 
Monoe tbanol^.l nharz xait einem Chlorgebalt von 8,9 % 
werden in 200 ml Dimethylf OTmamid rmter Rularung 
1 Stunde .gequollen* Anschiieflend werdea 150 g Thio- 
karns-tqff , . geibst. in 600 ml Dimethylformamid, binztige- 
fiigt und 8 S1rund«i bei 40 geiiihrt . Danadi wird abge- 
trennt xmfl mit Wasser gelretschen ♦ . Die Hydrolyse des 
Thixar onlrnnaalzes erf olgt mit 1 000 ml 15 SSiger ITaOH . 
4 Sttanden bei 100 ^C. Das PrbdtUrfc wird abgetrennt 
und mit Wasser gewaschen* Folgende Analysenwerte werden 
ermittelt: ' ^ ' ' 

Gesamtkapa^itat basisoh: 2,22 mval/g 

-Wassergehalt: 47,49 % 

Gesamtgewichtskapazitat Silber s. 3,09 mval/g 

GeHanLizgewichtakapazitat Qxiecksilber : * 6,30 mval/g 
Gesamtvolumenkapazitat Quecksilber : 2 , 29 . mval/ml 

Schwef elgehalt : 3»48\% 
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Beiapiel 2 ^ 

.50 g eiiies dtirch OJhionylclilorid modifizlerten Dlethanpl- 
aminharzes mit einem CShiorgehall; von 14,3 % werden mit 
. einer Natrliaajhydrogensulfidlpstcag 8 Stimden bei 100 

umgesetzt # Das mit Wasser ausgewaschene Produkt lief ert 
folgende Analysenwerte : 

Ge samtgewicht skapazit at basisch .1^03 mval/g 

* Wassergishalt : 46,75 95 

Gesamtgewichtskapazitat Silber: 1,72 mval/g 

Gesamtgewiclitslcapazitat Quecksilber: 6,65 mval/g 

(xesamtvolumenkapazitat Qnecksilber: 2,55 mval/ml 

GesamtgewichtskapeLzitat Kupfers 1,73 mvai/^ 

ScliwefelgiBhalts 5,77% 

Beispiel 3 (A) . • 

250 g eiaes diirch .Oaiibnylchlorid modif iziei^ Tri- 
ethanolami hharzea makroporosex Strxoktixr mit einem 
Pivinylbeiizeiigelialt von 5 % und einem Chlorwert von 

_ .14,9 % warden mit 350 g Kalitimtliiooyaaat in 1000 ml 

Dimethylfoxmamid gelost imd 4 Stxmden bei 80 und . 

^ 2 Stunden bei 100 umgesetzt* Das mit Wassex ausge- 

Wasciiene Produkt lief ert folgende Anaiysenwerte: 
Besamtgewichtskapazitat basiscb 0,65 mval/g 

Wassergehalt J 43,3 % . 

Gesamtgewiciitskapazitat Silbers 2,78 mval/g 

Gesamtgewiclitskapazitat Quecksilber: 4,38 mval/g 

Ge aamtvolrmenkapaz i t at Quecksilber: 1,74 mval/ml 

Gesamtgewichtakapazitat Kupfer: 1,44 mval/g 

Schwefelgebalts 13,57 % . 
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Beispiel 3 (B) - . 

300 nil des nach 3 (A) erlaaltenen Prodiikrbes werden an- 
schlieBend mit 750 ml .Monomethylamin 4 Stuaden bei 
70 umgesetzt^ Das syxitlketisieirbe ausgewaschene 
irodiilrt . lief ert folgende Analysenwerte : . 
Gesam-fcgewiclitskapazi-tat basischi 1 , 57 mval/g 

Waasergehalt : 36,5 5S 

Gesaaatgewichtskapazitat Silber: . 2,10. inral/g 

Gesamtgewlclitskapazitat Qnecksilber:^ 6,73 mval/g 

Ges^tvolxjmenkapazitat Qtiecksllber: 2,60 mVai/ml 

Gtesamtgewiciitskapazitat Kupfer: . 4,20 mval/g 

SclxwfefelgeheLit: ' 10,33 SS 

Beisp5.ei 4 (A) ^ ^ 

350 g eines diarck Thionyichldrid mbdif iziearfcen Diiaethyl- 
^thanoliainxnliarzes makroporoser Strukttir mit einem Bi- 
vinylbenzengehalt von 3 % einem CliloTweri; von 8,8 ^ 
werden mit 250 g Kalitmitliiocyanat gelost imd in 700 ml 
Dimethylfoimamid 2 Stimden bei 100 ger-Ohrt^ Das aus- 
gewaschene Baarz liat folgende Endp'rodnkteigenscliaf tent 
Gesamtgewiclitskapazitat basisch: 3,30 mval/g 

Wassergehalt : 43,2 :% 

Gesamtgewiclitskapazitat Silber s 0,57 mval/g 

Gesamtgewichtskapazitat Quecksilber: 8,37 mval/g 
Gesiamtvolumenkapazitat Quecksilber: .2,51 nriral/ml 
GessmtgeWichtskapazitat Kupfer: 3,24 mval/g 

ScHwef elgehalt : v11,62 % ^ 
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Beispiel 4 (B) 

250 mi des nach 4 (A) iiergest.ell1;«i Pi^oduktes werden 
400 ml Methylamin 4 Sttmden be± 70 geriihrt und aa- 
sclalieBend mit Wasser ausgewaschen. Das Haxz zeigt 
folgende Elgenschaften: 

Gesamtgewichtskapazitat basiscli: . - 3f24 mval/g 

Wasser gehalt: 40,6 ^ 

Gesamtgewichtskapazitat Silber: 0,61 mral/g 

Gesamtge^chtskapazitat Quecksilbers 8,42 mval/g 

Gesamtvolumenkapazitat Quecksilber: 2,50 mval/ml " 
Gesamtgewici]^^^^ Kupfer: 3>01 myal/g 

Schwef eigehal. t : 8,87 % 

Beispiel 5 

100 g Thiosemicaarbazid, gelost tn 4Q0 ml Dimethylf ormamid 
werden mit 130 g eines modifizierieii makroporosen Di- 
etbanolaminliarzes (Ghlorgebalt 18,8 %) 4 Stimden bei 
ao.-C tmd eine Sttmde bei 100 tmigesetzt, abgetreimt 
und init Wasser ausgewaschen* Bas Umsetzungsprodtikt bat 
folgende Eigensohaf tens 

Gesaxatgewichtskapazitat basiscli: 2,68 myal/g . 

Wassergebalt : 63,3 % 

Gesamitge^chtskapazitat Silber: 6,27 mval/g 

Gesamtgewichtskapazitat Quecksilber: 8,98 mval/g 

Gesamtvolumenkapazitat Quecksilber: 3,43 mval/ml 

Gesamtgewichtskapazitat Kupfer: 3,37 mval/g 

Schwef elgehalt : 14*2 % . 
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Erfincitaiggaixspruoh ^ . 

1. Verfa33^en zxjT Hersifelluag von biftroktioxiellen 
sticks toff- una scliwefellialtig^n Adsprbeatlen- 
ZTar Bindimg von Scliwernietallen anf der Basis 
von modif izierten Styreh-Divinylbenzen-Kopolymeren, 
gekennzeichnet dadta^cli, daB die iialogensubstitnierte 
alkylgruppenhaltige AthI TiTcomponent e des polymeren , 
^nionenaustauscliers mit schwef elhaltigen Eeagen- . 
zien imgesetzt wird. : 

2*. Verf ahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurcli, 
. daB als s6hWefeihiELrtige Reagenzien Ehpdenide, 
. J!hioliaxnstb£f e , TliiosftTnl carbazide , Aliali- 
, sulfide tmd/oder Alkalibydrogenst^Lfide oder 
» (iemisclie aus diesen eingesetzt wexden* 
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